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(SI) Abstract 



The invention relates to copolymers consisting of a) 1-99 wt. % structural units of formula (1), wherein R* = hydrogen or methyl, R** = 
C1-C22 alkylene, R^ = C1-C22 alkyl or hydrogen and X = ammonium, lithium, sodium, potassiimi, an amine or a mixture of these substances 
and b) 99-1 wt. % structural units of formula (2), wherein R^ = hydrogen or methyl and R^ and represent C2-C22 alkyl independently 
of each other. The inventive copolymers are characterised in that component b) is not hydrolysed and in that the copolymers are produced 
by a solution-precipitation polymerisation in a non-aqueous solvent or a water-miscible organic solvent with a low water-content which 
represents a precipitating agent for the copolymer. The invention also relates to a method for cementing deep well drill holes using a cement 
slurry containing the following components: a) water of varying salinity, b) cement and c) the inventive copolymer in a concentration of 
0.01-5 % by weight of cement, preferably 0,05-0.09 % by weight of cement. 



(57) Zusammenfessung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Copolymerc, bestehend aus (a) 1-99 Gcw.-% Struktureinheiten der Formel (1), wobei 
= Wasserstoff oder Methyl, « Ci-C22-Alkylen, R' » Ci-C22-Alkyl oder Wasserstoff und X «- Ammonium, Lithium, Natrium, Kalium, 
ein Amin oder ein Gemisch dieser Substanzen bedeuten und (b) 99-1 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (2), wobei - Wasserstoff oder 
Methyl, R^ und R^ unabhSngig voneinander Wasserstoff oder C2-C22-Alkyl bedeuten, dadurch gekennzeic^et, dass Komponente b) nicht 
hydrolysiert ist, und dass die Copolymeren durch eine Ldsungs-F^llungspolymerisation in einem nichtwi&ssrigen Ldsungsmittel oder einem 
wassermischbaren, organischen Ldsungsmittel mit geringem Wassergehalt, welches ein F911ungsmittel fOr das Copolymer darstellt, hergestellt 
wurden. Weiterhin betrifft die Eriindung ein Verfahren zur Zementation von Tiefbohrungen unter Verwendimg einer Zementschiamme, 
welche folgende Kcmiponenten enth^t: a) Wasser unterschiedlicher Salinit&t, b) Zement, c) das erfindungsgemdsse Cq)olymer in einer 
Konzentration von 0,01-5 % bwoc, voizugsweise 0,05 bis 0,9 % bwoc. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbbgen der Schriften, die Internationale Anmeldungen gemSss dem 

PCT verdffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Annenien 


n 


Hnnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osteiretch 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxembuig 


SN 


Senegal 


AU 


Australicn 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


SZ 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Veieintgtes Kflnigrdch 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnicn-Henegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die chemalige jugoslawisdie 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Paso 


GR 


Griedtenland 




Rqpublik Mazedonien 


TR 


Tuikei 


BG 


Balgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Mand 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


brael 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vcrcinigte Staaten voi 


CA 


Kanada 


IT 


It alien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikantsche Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


UZ 


Usbckistan 


CG 


Kongo 


KB 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


Cdte d*Ivoire 


KP 


Demokr^tsche VoDcsrqiublik 


NZ 


Neusecland 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


' Kamenin 




Korea 


PL 


Polcn 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumflnien 






CZ 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische POderaticm 






DE 


Dcutschland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







wo 99/26991 



PCT/EP98/07310 



1 

5 

Zementationshilfsmittel 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf wasserlosliche Copolymerisate. 
Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als Wasserverlustreduzierer 
10 in Zementschlammen zur Zementation von Tiefbohrungen. 

Bei Tiefbohmngen zur ErschliefJung von Erdol- und Erdgaslagerstatten ist die 
Verwendung von Bohrspulungen und Zementsclilammen seit langem bekannt. 
Nachdem das Bohrloch eine bestinnmte Tiefe erreicht hat, werden sog. Futterrohre 

15 in das Bohrloch eingebracht. Zu diesenn Zweck mussen die Futterrohre fixiert 

werden, d.h. in den Hohlriaum zwischen dem Gebirge und den Futterrohren wird 
eine Zementschlamme eingepunnpt, die zu einem festen Gestein aushartet Der sich 
bildende Zementstein muli undurchlassig fur Gase und Flussigkeiten sein, damit 
kein Gas und/oder Ol aus dem Tragergestein in andere Abschnitte oder bis an die 

20 Oberflache flieBen kann. An den zu verpunripenden Zementschlanfim werden hohe 
Anforderungen gestellt. Er soil gut punnpbar sein, d.h. moglichst niedrig-viskos, und 
trotzdem keine Entmischung zeigen. Die Wasserabgabe des Zementschlammes an 
das porose Gestein wahrend des Pumpvorganges soli niedrig sein, damit sich an 
der Bohrlochwand keine dicken Filterkuchen bilden, die den Pumpdruck aufgrund 

25 der Ringraumverengung so stark erhOhen wurden. daR das porose Gestein 

aufbricht. Aulierdem wurde der Zementschlamm bei zu hoher Wasserabgabe nicht 
optimal abbinden und fur Gas und Ol durchlassig werden. Andererseits muli der sich 
bildende Zementmantel im Ringraum moglichst schnell bestimmte Festigkeiten 
erreichen und beim Abbinden darf keine Schrumpfung auftreten, die zu FlieRkanalen 

30 fur Gas, 01 und Wasser fuhrt. Eine optimale Einstellung der Eigenschaften des 
Zementschlammes ist nur durch Additive moglich. Die wichtigsten Additive sind 
Verzogerer, Beschieuniger, Dispergatoren und Wasserverlustreduzierer. 

Als wirksame Wasserverlustreduzierer von Zement- und Gipsschlammen werden die 
35 verschiedensten Polymere, Mischpolymere und Kombinationen davon in der Praxis 
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eingesetzt. Die ersten wirksamen Produkte. die auch heute noch eingesetzt werden, 
waren Ceiluloseether auf Basis Hydroxyethylcellulose und 
Carboxymethylhydroxyethylcellulose. Diese verlieren aufgmnd thermischer 
Instabilitat bei Bohrlochtemperaturen uber 100X (21 2T) ihre Effizienz. In der Folge 
wurden viele verschiedene yollsynthetische temperaturstabilisierte Polymere 
entwickelt und sind heute noch bei den unterschiedlichen Temperaturen und 
Salinitaten des Zementschlammes im Einsatz. 

Polymere als Zusatzmittel zur Reduzierung des Wasserverlustes von 
Zementschlammen sind in der Literatur wohlbekannt, wobei bei vielen 
Wasserverlustreduzierem eine sehr eingeschrankte Aktivitat bei hohen 
Temperaturen besteht 

US-2 614 998 beschreibt die VenA/endung von teilweise hydrolysiertem 
Polyacrylamid ( Poly ( Acrylamid - co - Acrylsaure ) als wasserverlustreduzierendes 
Polymer. Diese Polymere konnen allerdings zu starken Verzogenjngen auf die 
Abbindezeit des Zements fuhren und zeigen nur geringe Wirksamkeit bei hohen 
Temperaturen. 

In US-2 865 876. US-2 905 565 und US-3 052 628 ist die Verwendung sulfonierter 
Polymere als Additive beschrieben. Die dort beschriebenen Polymere und 
Copoiymere unterscheiden sich in der Zusammensetzung deutlich von dem 
erfindungsgemaden Copolymeren und haben keinerlei technische Bedeutung 
eriangt. 

US-5472 051 beschreibt Copoiymere aus AMPS und Acrylsaure mit 
Molekulargewichten kleiner als 5000 g/mol. 
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US-4 015 991 beschreibt ein Polymer aus AMPS und Acrylamid, wobei mindestens 
20 % der Acrylamideinheiten zur Acrylsaure oder einem Salz der Acrylsaure 
nachtraglich verseift werden muR. Dabei besteht das beanspruchte Copolymer aus 
AMPS, Acrylamid und Acrylsaure, bzw. einem Salz der Acrylsaure. Somit 
5 beansprucht US-4 01 5 991 folgendes Copolymer: 



10 



15 



CH^ — C- 



y 

:0 



■CH2 — c 



N 

/\ 

H H 



H N 



C(CH3)2 



wobei X = 10 - 90 mol Prozent 

y = 10-90mol Prozent 

z = in Abhangigkeit von y 2-90 mol Prozent, 

20 wobei bei z = 0 nicht ausreichende wasserverlustreduzierende Eingeschaften bei 
dem durchgefOhrten Test nachgewiesen werden konnte. Der Nachteil dieses 
Polymeren ist allerdings ein unenA^unschter Einfluli auf die Zementeigenschaften 
(Reduzierung der Zementstein-Festigkeit) und die verzogemde Wirkung auf die 
Verfestigung des Zementes. Ein weiteres Problem ist der eingeschrankte 

25 Temperaturbereich fur die Anwendung als wasserverlustreduzierendes Polymer. Bei 
SSO'^F ist es nachweislich nicht aktiv. In US-4 015 991 wurde gezeigt. dad durch 
wassrige Polymerisation von AMPS und Acrylamid ohne Verseifungsschritt keine 
anwendungstechnisch geeigneten Copolymere hergestellt werden konnen. 

30 EP 0116 671 (= DE 3302168) offenbart die Einfuhrung eines weiteren, neuen 

Comomoneren zu 5 - 60 Gew.-%, der Verwendung von Vinylamiden (z. B. N-Vinyl- 
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Methylacetamid). Dadurch konnte der Hochtemperaturbereich der Anwendung 
wesentlich erweitert werden, allerdings zeigen diese Polymere schlechtere 
anwendungstechnische Eigenschaften bei Temperaturen unterhalb einer 
Temperatur von ca. 38°C (100** F). 

US-5 025 040 beschreibt Copolymere aus AMPS, Acrylamid und mindestens 20 % 
N-Vinyiimidazol als neue Vinylamidkomponenten. 

US-4 931 489 offenbart Copolymere aus substituierten Acrylamiden und 
N-Vinylimidazolen ohne die Ven^/endung von AMPS als Comonomer. 

EP-A-0 217 608, US-4 555 269 und EP-A-01 57055 beschreiben ein Copolymer 
aus AMPS und Dimethylacrylamid im molaren Verhaltnis 1:4 bis 4:1 als fluid loss- 
Additiv fur salzhaltige ( ungefahr 10 Gew-.% ) Zementschlammen und die 
Verwendung von AMPS und Acrylsaure in molaren Verhaltnis von 1:4 bis 4:1 fur den 
gleichen Zweck. 

Nach US-5 294 651 werden die Nachteile des Verfahrens von US-4 015 991 durch 
eine Verbesserung analog zu EP-A-0 1 16 671 durch die Ven^/endung eines 
weiteren Comonomeren, In diesem Fall zykliseher Vinylamide (z.B. 
N-Vlnylpyrrolidon), uberwunden. Der Losungsvorschlag unterscheidet sich nicht 
wesentlich von dem in EP-A-0 116 671 aufgezeigten Weg. 

Ein anwendungstechnisch befriedigende Losung fur einen Temperaturbereich von 
4X - 205X (39T - 400T) auf der Basis der in US-4 01 5 991 offenbarten 
Monomeren. bzw. ohne Teilverseifung des Acrylamids, wurde bislang nicht 
beschrieben. 

Die Vielzahl der entwickelten Polymere zur Reduzierung der Wasserabgabe macht 
deutlich, da(i es stets problematisch ist, einen anwendungstechnisch optimalen 
Zementschlamm zu formulieren. Einen wesentlichen Einfluli auf dessen Eignung ubt 
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dabei die Temperatur des Bohrlochabschnittes aus, der zur Zementation vorbereitet 
wird. Die auf unterschiedliche Temperaturen abgestimmten Polymere stellen grolie 
logistische Probleme dar, weil stets ein bestimmter Vorrat an mehreren 
wasserverlustreduzierenden Polymeren in weltweit verstreuten Lokationen 
5 vorgehalten werden mulJ. Die Aufgabe bestand somit darin. Polymere zu entwickein, 
welche den gesamten Temperaturbereich (4X - 205*^0) abdecken kdnnen, und fur 
die unterschiedlichsten Zementschlamme. d.h. verschiedene Zementqualitat, 
Salinitat des Anmischwassers und Zementschlamm-Dlchte, geeignet sind. 

10 Oberraschenden/veise wurde nun gefunden, da(i die geforderten 

anwendungstechnischen Eigenschaften durch ein AMPS-Acrylamid-Copolymer 
erreicht werden konnen, wenn das Polymerisationsverfahren geandert und auf die 
nachtragliche Verseifung verzichtet wird und somit ein neues, bislang nicht 
beschriebenes Polymer herstellt wird. Dieses Polymer hat aulierdem unterhalb von 

15 40''C keine abbindeverzogemden Eigenschaften. 



20 



25 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Copolymere, bestehend aus 
(a) 1 - 99 Gew- % Struktureinheiten der Forme! (1 ) 



CH, 



C=0 

IM 



(1) 



SO^©X® 



30 



wobei R^= Wasserstoff oder Methyl. = -C22 Alkylen. R^ = 
Ci-C22-Alkyl Oder Wasserstoff und X = Ammonium. Lithium, Natrium, 
Kalium. ein Amin oder ein Gemisch dieser Substanzen bedeuten und 
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(b) 99 - 1 Gew % Struktureinheiten der Formel (2) 



-CH, C- 



^^3 

r2 r3 



(2) 



wobei = Wasserstoff oder Methyl, und R^unabhangig 
voneinanderWasserstoffoder C2-C22-Alkyl bedeuten, dadurch 
gekennzeichnet, da(i Komponente b) nicht hydrolysiert ist, und daR die 
Copolymeren durch eine Losungs-Fallungspolymerisation in einem 
nichtwassrigen Losungsmlttel oder einem wassemnischbaren, 
organischen Losungsmlttel mit geringem Wassergehalt, welches ein 
Failungsmittel fur das Copolymer darstellt, hergestellt wurden. 

R^ und R^ bedeuten vorzugsweise Wasserstoff. R"^ bedeutet vorzugsweise C2-C10- 
Alkylen. insbesondere Ca-Alkylen. R^ bedeutet vorzugsweise Wasserstoff oder 
Methyl. Speziell werden die folgenden Substituenten verwendet: 

X*=NH/ Oder Na*. 

R'=H, R5=H und R'= -C(CH3)2-CH2-. 

R'=CH3, R5=H und R^= -C(CH3)2-CH2-, 

R\ R2 und R^=H. 

R^ und R2=H. -C(CH3)3, 

R'=CH3. R2 und R^=H, oder 

R^ und R2=H. R^= -C(CH3)3. 



Die Molekulargewichtsmittel dieser Polymere betragen vorzugsweise 10.000 bis 
10.000.000 g/mol, bevorzugt 500.000 bis 5.000.000, insbesondere 1.000.000 bis 
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4.000,000 g/mol. Als Indikatorfur das Molekulargewicht dienen die relative 
Viskositat bzw. der k-Wert. Zur Bestimmung des k-Werts wird das Copolymer in 
einer bestimmten Konzentration (meist 0.5 %) gelost und mittels Ubbelohde-Kapillar- 
Viskosimeter die AusfluRzeit bei 25^*0 ermittelt. Dieser Wert ergibt die absolute 
Viskositat der LSsung (ri^). Die absolute Viskositat des Losemittels ist rto- Das 
Verhaitnis beider absoluten Viskositaten ergibt die relative Viskositat 



aus den relativen Viskositaten der Funktion der Konzentration kann der k-Wert 
mittels foigender Gieichung ermittelt werden: 



Die Menge an Struktureinheiten der Formel (1) betragt vorzugsweise von 10 bis 
90 Gew.-%, insbesondere 30 bis 70 Gew.-%. Die Menge an Struktureinheiten der 
Fonnel (2) betragt vorzugsweise 90 bis 10 Gew.-%. insbesondere 80 bis 
30 Gew.-%. 

Eine wie in US-4 015 991 beschriebene nachtragiiche Verseifung ist fur die 
anwendungsteclinischen Eigenschaften nicht vorteilhaft (siehe Beispiele 1-7, 
Tabelle 1 und 2), urn eine mbglichst breite Anwendung von 4°C - 205^*0 (39T - 
400*'F) ais Wasserverlustreduzierer zu erhaiten. Es wurde sogar gefunden, daft eine 
nachtragiiche Teilverseifung zu nachteiligen anwendungstechnischen Eigenschaften 
bei niedrigen Temperaturen in Form einer Verlangemng der Zementabbindezeit 
fiihrt, und daft bei hohen Temperaturen uber 120°C (250**F) der Wasserverlust 
schwer zu kontrollieren ist. Die neuen Polymere konnen als Wasserverlustreduzierer 
zwischen und 205''C in Bohrlochflussigkeiten, insbesondere in 
Zementschlammen und wasserbasischen Bohrspulungen, verwendet werden. Ihre 



2 = 
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Wirksamkeit ist auch bei 4X und 205X gewShrleistet. Das Polymer kann im 
trockenen Zustand mit anderen pulverformigen Additiven gemischt werden. Es kann 
aber auch gelost zusammen mit anderen flussigen Additiven dem Anmischwasser 
zugegeben werden. 

Die Herstellung der Copolymeren erfolgt durch eine LSsungs-Failungspoiymerisation 
(siehe: H.G. Ellas, Makromolekule, Strnktur-Eigenschaften-Synthese-Stoffe, Huthig 
& Wepf Verlag, 1972, Seite 487). Dabei sind die Monomeren im 
Polymerisationsmedium ganz oder teilweise ioslich, das Polymere ist hingegen 
unloslich. Die Umsetzung kann bei Temperaturen zwischen -10 und 
100 X, vorzugsweise zwischen 20 und 70 °C durchgefuhrt werden. 

Als Poiymerisationsinitiatoren kommen alle radikalbildenden Substanzen in Frage, 
neben typischen Diazoverbindungen und Perverbindungen ist auch eine Initiienjng 
durch ein Redoxstarter, einen Photoinitiator oder durch energiereiche Strahlung 
(UV, Neutronen, Plasma) maglich. Der Wassergehalt der hier eingesetzten 
Losemittel sollte vorzugsweise 10 %. insbesondere 5 % nicht iibersteigen. 
Im Gegensatz zur wassrigen, radikalischen Polymerisation findet man nur eine 
untergeordenete Abhangigkeit des Produktes von der Art und Menge des 
verwendeten Initiatorsystems. 

Bevorzugte Beispiele fur die Verbindungen, von denen sich die Stmktureinheiten der 
Fonmel 1 ableiten, sind Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure oder 
Methacrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Bevorzugte Beispiele fiir die 
Verbindungen, von denen sich die Stmktureinheiten der Fomriel 2 ableiten, sind 
Acrylamid, Methacrylamid, Isopropylacrylamid und tert.-Butylacrylamid. 

Die Polymere fallen als weilier. voluminoser Niederschlag in tert. Butanol an. 
Zur Isoliemng des Polymeren konnen alie ubiichen Verdampfungs-, Trocknungs- 
und Isolierungsprozesse venA/endet werden. Insbesonders kann das Butanol durch 
eine Druckfiltration oder Destination vom Produkt abgetrennt werden. Ein geringer 
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Ruckstand an tert. Butanol ist weder aus sicherheitstechnischen noch aus 
anwendungstechnischen Grunden bedenklich. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Zementation von 
Tiefbohrungen unter VenA^endung einer Zementschiamme, welche das 
erfindungsgemalie Copolymer in einer Konzentration von 0.01 - 5% bwoc (by weight 
of cement) vorzugsweise 0.05 bis 0,9 % bwoc enthalt. Weitere Komponenten der 
Zementschlamme sind Wasser unterschiedlicher Salinitat und Zement. Aulierdem 
konnen Dispergatoren. Verzogerer, Beschleuniger, Extender. Entschaumer oder 
Silikatderivate als Hilfsadditive venA^endet werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemalJen 
Copolymere in wasserbasierenden Bolirflussigkeiten. Diese Bohrflussigkeit konnen 
neben den erfindungsgemalien Copolymeren weitere Additive enthalten. Solche 
Additive sind beispielsweise Bentonite, Tonstabilisatoren, Lignin-ZLignosuifonate, 
pH-Stabilisatoren (z.B. Hydroxide), Temperaturstabilisatoren (z.B. Monoethanolamin 
Oder sulfonierte syntlietische Polymere) und Barit (zur Einstellung der gewunschten 
Dichte). 

Die folgenden Beispiele beschreiben die Ausfuhrung der Erfindung nSher. 
Beispiele 

Die ersten vier Beispiele beschreiben typische Herstellverfahren fur das 
erfindungsgemaBe Polymer. In den Beispielen wurde das Gegenion und die 
Copolymerzusammensetzung variiert. Bei den ersten vier Beispielen konnten durch 
analytische und spektroskopische Verfahren keine signifikanten Mengen von 
Acrylsaure oder Acrylaten festgestellt werden ( Verseifungsprodukt des Acryiamid). 
EnA^artungsgemaU hat bei diesen Temperaturen und pH - Werten keine Verseifung 
von Acryiamid stattgefunden (siehe auch Beispiel 7). Die anwendungstechnisch 
nachgewiesene Wirkung ist daher auf das Poly-(AI\/lPS-co-Acrylamid) 
zurQckzufuhren. 
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Beispiel 1 

Copolymerisat aus 70 Gew-% AMPS und 30 Gew - % AM, Ammoniumsalz 

In einem 3 Liter Quickfitkolben mit Ankerriihrer, RQckflulikuhler mit Abgaswascher, 
kombiniertes Thermometer / pH Meter und einem Gaseinleitungsrohr werden 
1700 g rektifizlertes tert. Butanol vorgelegt und mit 50 ml destilliertem Wasser 
versetzt. Das Reaktionsgefaii befindet sich in einem Heizbadthermostaten. 

Dieses Reaktionsgefali wird mit Stickstoffgas uberschichtet und im leichten 
Stickstoffgegenstrom 245 g Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure AMPS 2404® 
(eingetragene Marke der Lubrizol) eingetragen. Das AMPS lost sich im tert. Butanol 
nicht vollstandig auf und liegt teilweise als Feststoffdispersion vor. Der pH-Wert 
dieses Gemisches liegt unterhalb von 1. Durch das Gaseinleitungsrohr wird 
oberhalb der flussigen Phase gasfonniges Ammoniak eingeleitet bis der pH-Wert 
der Dispersion zwischen 7 und 8 liegt. Nach Erreichen des gewiinschten pH-Wert 
Bereichs wird noch 1 Stunde nachgeriihrt und der pH-Wert kontinuieriich erfalit. 
Das Reaktionsgefali wird wieder mit Stickstoff uberschichtet und es werden 105 g 
Acrylamid eingetragen. Nach Eintrag des Acrylamids wird emeut der pH-Wert 
kontrolliert und gegebenfalls in den Bereich pH 7-8 komgiert. Es wird ftir mindestens 
1 Stunde ein konstanter Stickstoffstrom durch die Losung geieitet. Nach dieser 
Inertisierungszeit wird der Restsauerstoffgehalt durch eine Sauerstoffelektrode 
uberpruft. Sollte der gemessene Wert an Restsauerstoff in der flussigen Phase den 
Wert von 1 ppm ubersteigen, mu(i erneut inertisiert werden bis dieser Wert erreicht 
wird. Danach werden im leichten Stickstoffstrom 1,5 g AIBN zugegeben und der 
Reaktionskessel auf 60 *C envarmt. Kurz nach Erreichen einer Innentemperatur von 
60 wird das Einleiten von Stickstoffgas beendet und die Polymerisationsreaktion 
startet typischen^^eise nach einigen Minuten, was durch eine Temperaturerhohung 
10 - 15 festgestellt werden kann. Ungefahr 30 Minuten nach Einsetzen der 
Polymerisationsreaktion ist das Temperaturmaximum uberschritten und die 
Temperatur im Reaktionsgefali wird durch das Heizbad bis zum Siedepunkt des tert. 
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Butanols erhoht. Unter leichtem Ruckfluli wird die nun viskose Masse zwei Stunden 
nachgeriihrt. 

Das Reaktionsprodukt, welches als viskose Suspension von Polymeren im tert. 
5 Butanol vorliegt. wird durch Abfiltrieren des tert. Butanols und anschlieSender 
Trocknung im Vakuumtrockenschrank abgetrennt. 

Ausbeute: 365 g Polymer 1 

Ammoniumsalz von Poly (Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure-co-Acrylamid) 
10 Trockengehalt: 96 Gew,-% (2,5 % tert. Butanol, 1 .5 % Wasser) 
k-Wert einer 0,5 Gew.-% Losung: 212 

Beispiel 2: 

Copolymerisat aus 70 Gew-% AMPS und 30 Gew - % AM, Natriumsalz 

15 

Das Polymer wird analog dem Beispiel 1 hergestellt. Anstelle der Zugabe von einer 
entsprechenden Menge Ammoniak werden 140.5 g Natriumcarbonat nach Zugabe 
des AMPS zudosiert. Der pH-Wert der Dispersion liegt danach im Bereich zwischen 
7 und 8. Ausbeute: 380 g Polymer 2 Natriumsalz von Poly ( Acrylamido-2- 
20 methylpropansulfonsaure-co-Acrylamid) 
Trockengehalt: 94 Gew,-% 
k-Wert einer 0.5 Gew.-% Losung: 207 

Beispiel 3: 

25 Copolymerisat aus 60 Gew-% AMPS und 40 Gew - % AM, Ammoniumsalz 
Das Polymer wird analog dem Beispiel 1 hergestellt. 

Anstelle der in Beispiel 1 angegebenen Mengen werden 210 g AMPS 2404 und 
140 g Acrylamid ven^^endet. 
30 Ausbeute: 362 g Polymer 3 

Ammoniumsalz von Poly ( Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure-co-Acrylamid) 
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Trockengehalt: 97 Gew.-% (2,5 % tert, Butanol, 1,5 % Wasser) 
k-Wert einer 0.5 Gew.-% Losung: 210 

Beispjel 4: 

Copolymerisat aus 80 Gew-% AMPS und 20 Gew - % AM, Ammoniumsalz 
Das Polymer wird analog dem Beispiel 1 hergestellt. 

Anstelle der in Beispiel 1 angegebenen Mengen werden 280 g AMPS 2404 und 
70 g Acrylamid venA^endet. 
Ausbeute: 368 g Polymer 4 

Ammoniumsalz von Poly ( Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure-co-Acrylamid) 
Trockengehalt: 94 Gew.-% (2,5 % tert. Butanol, 1,5 % Wasser) 
k-Wert einer 0,5 Gew.-% Losung: 205 

An Analogie zu US-4 015 991 wurde eine Teiiverseifung des Produktes 
durchgefuhrt. Dabei sollen die anwendungstechnischen Eigenschaften des 
Produktes vor und nach der Verseifung verglichen werden. Die 
anwendungstechnische Ausprufung macht dabei deutlich, dali die nachtragliche 
Teiiverseifung des Produktes keine Vortelle bietet, das Verfahren aber deutlich 
aufwendiger und teurer macht. 

In Beispiel 7 wird der Effekt des Auflosens und der anschliefienden 
Walzentrocknung untersucht. Beide Verfahrensschritte fuhren nicht zu einer 
Anderung des erfindungsgemaflen Polymeren. 

Beispiel 5: 

Kontrollierte Hydrolyse des in Beispiel 1 hergestellten Polymeren 

50 g des Polymeren 1 werden in 1 500 ml destiliiertem Wasser unter Ruhren gelost. 
Nach vollstandigem Auflosen des Polymeren gibt man 6,3 g Kaliumhydroxid zu, 
welches zuvor in 20 ml Wasser aufgelost wurde. Die Mischung wird auf 60°C erhitzt 
und eine Stunde bei dieserTemperatur geruhrt. Das Produkt wird mit Hilfe eines 
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Walzentrockners getrocknet. Durch das Verfahren werden 50 % des Acrylamids zu 
Acrylsaure hydrolisiert. 

Beispiel 6 

5 Kontrollierte Hydrolyse des in Beispiel 1 hergestellten Polymeren 

50 g des Polymeren 1 aus Beispiel 1 werden in 1500 ml destiliiertem Wasser unter 
Ruhren gel6st. Nach vollstandigem AuflOsen des Polymeren gibt man 3,8 g 
Kaliumhydroxid in welches zuvor in 20 ml Wasser aufgelost wurde. Die Mischung 
10 wird auf 60 °C erhitzt und eine Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. Das Produkt 
wird mit Hilfe eines Walzentrockners getrocknet. Durch das Verfahren werden 30 % 
des Acrylamids zu Acrylsaure hydrolisiert 

Beispiel 7 

15 Oberpriifung der Verseifungsreaktion und Trocknungsbedingungen 

Das Polymer wird analog zu Beispiel 1 hergestellt, 50 g des Polymeren werden in 
1500 ml destiliiertem Wasser unter Ruhren gelost. Die Mischung wird auf 60 
erhitzt und eine Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. Das Produkt wird mit Hilfe 
20 eines Walzentrockners getrocknet. Es hat keinerlei Hydrolyse stattgefunden. 

Wesentlich fur eine erfolgreiche anwendungstechnische Ausprufung ist auch ein 
moglichst hohes Molekulargewicht. Die direkte Messung des absoluten 
Molekulargewichts ist nicht trivial, da z.B. die Gelpemieationschromatographie wie 

25 viele andere Verfahren eine vergleichende Methode ist, die auf der Verwendung von 
einheitlichen Polymerstandards beruht. Solche Modellsubstanzen sind fOr diese 
Systeme durch anionische Polymerisation nicht herstellbar. Daher wurde die relative 
VIskositat als ein Mali fur das Molekulargewicht verwendet. Bei dem vorliegenden 
Verfahren kOnnen zu niedrige Molekulargewichte durch eine Verunreinigung sehr 

30 leicht auftreten. Dabei sind vor allem solche Verunreinigungen von Belang, die eine 
hohe Radikalkettenubertragungskonstante besitzen, wie z. B. Aldehyde und Oxime, 
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aberauch Schwermetallverunreinigungen oder Sauerstoff. Eine solche 
Vemnreinigung wird durch die Zugabe von Dodecylmercaptan simuliert, welches 
bekanntlich eine relativ groBe Radikalkettenubertragungskonstante besitzt. Solche 
Verbindungen kdnnen bereits im ppm Bereich die Polymerisation erheblich stdren. 
Die Beispiele dienen der Oberprufung einer mindestens erforderiichen relativen 
Viskositat ( untere Molekulargewichtsgrenze ), urn die gewunschten Eigenschaften 
zu liefern. In Beispiel 8 und 9 wurden solche niedermolekularen Polymere 
hergestellt. 

Beispiel 8 

Copolymerisat aus 70 Gew-% AMPS und 30 Gew - % AM. Ammoniumsalz 

Das Polymer wird analog zu Beispiel 1 hergestellt. 

Vor der Zugabe des AIBN werden 0.035 g Dodecylmercaptan zugesetzt. 

Die Substanz ist in Butanol loslich und besitzt eine hohe 

Radikalkettenubertragungskonstante. 

Ausbeute: 362 g Polymer 7 

Ammoniumsalz von Poly-(Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure-co-Acrylamid) 

Trockengehait: 95 Gew.-% 

k-Wert einer 0.5 Gew.-% Losung: 169 

Beispiel 9 

Copolymerisat aus 70 Gew.-% AMPS und 30 Gew.-% AM, Ammoniumsalz 

Das Polymer wird analog zu Beispiel 1 hergestellt. 

Vor der Zugabe des AIBN werden 0.07 g Dodecylmercaptan zugesetzt. 

Die Substanz ist in Butanol loslich und besitzt eine hohe 

Radikalkettenubertragungskonstante 

Ausbeute: 369 g Polymer 1 

Ammoniumsalz von Poly-(Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure-co-Acrylamid) 
Trockengehait: 93 Gew.-% (2.5 % tert. Butanol. 1 .5 % Wasser ) 
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k-Wert einer 0.5 Gew.-% Losung: 148 

In den ersten Beispielen konnte demonstriert werden, daB die Lflsungs- 
Failungspolymerisation in organischen LSsungsmitteln ein geeignetes Verfahren 
5 darstellt, urn wasserveriustreduzierende Polymere herzustellen. Zum Vergleich der 
anwendungstechnischen Eigenschaften dieser neuen Polymere wurde die in 
US-4 015 991 beschriebene Verbindung hergestellt und ausgepriift: 

Vergleichsbeispiel 1 

10 (nicht erfindungsgemSB, hergestellt gemafi US-4 015 991 Copolymerisat hergestellt 
in einer wassrigen Gelpolymerisation 88 Gew.-% AMPS, 12 Gew.-% Acrylamid) 
In einem 2 Liter Quickfitkolben mit Ankerruhrer, RuckflufJkuhler mit Abgaswascher, 
kombiniertes Thermometer / pH Meter und einem Gaseinleitungsrohr werden 
328 g destilliertes und entgastes Wasser vorgelegt und 1 16,4 g Acrylamido-2- 

15 methylpropansulfonsaure AMPS 2404® zugegeben. Das AMPS wird durch Zugabe 
von 45 g einer 50 % Losung von Natronlauge (NaOH) neutralisiert. Nach der 
Neutralisationsreaktion erhalt man eine klare Losung mit einem pH-Wert zwischen 7 
und 8. In der so neutralisierten Losung lost man 14,7 g Acrylamid langsam auf. 
Durch die ReaktionslQsung wird wieder 1 Stunde Stickstoffgas durchgeleitet. 

20 Danach werden 0.69 g tert. Butylperoxypivalat und 1,0 ml einer 
Eisenammoniumsulfatlosung als Redoxstarterpaar zugegen. Die 
Eisenammoniumsulfatldsung wird durch Auflsen von 0.098g Fe(NH4)2(S04)2 in 
500 g Wasser hergestellt Diese Mischung wird weiterhin bei Raumtemperatur 
geruhrt bis nach 1-2 Stunden eine Polymerisationsreaktion eintritt. Durch die 

25 exotherme Polymerisationsreaktion erhoht sich bei adiabatischer Polymerisation die 
Temperatur auf 50 - 60 °C. Nach Durchlaufen des Temperatumriaximums wird die 
Innentemperatur durch den Thermostaten auf 60 X eingestellt. Es bildet sich ein 
Wares, hochviskoses Gel aus. Das Gel wird mechanisch zerkleinert auf einem 
Walzentrockner getrocknet. 

30 Ausbeute: 149 g Vergleichspolymer 1 

Natriumsalz von Poly-(Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure-co-Acrylamid) 



wo 99/26991 



PCT/EP98/07310 



16 

Dieses Grundpolymer sollte gemalJ der AusprOfung nur schlechte 
wassep/erlustreduzierende Wirkung besitzen. Dagegen sollen bei niedriger 
Temperatur 28^C (100" F) die teilverseiften Produkte gute anwendungstechnische 
Eigenschaften besitzen. Diese Produkte wurde wie im Vergleichsbeispiel 2 und 3 
hergestellt und ausgeprtift. 

Vergleichsbeispiel 2 

(nicht erfindungsgemali, hergestellt gemafi US-4 015 991) 

Kontrollierte Hydrolyse des in Vergleichsbeispiel 1 hergesteliten Polymeren 

45,3 g des Vergleichspolymeren 1 werden in 1500 ml destilliertem Wasser unter 
Ruhren gelost. Nach vollstandigem Auflosen des Polymeren gibt man 1.68 g 
Kaliumhydroxid in welches zuvor in 20 ml Wasser aufgelost wurde. 
Die Mischung wird auf 60 °C erhitzt und eine Stunde bei dieser Temperatur gertihrt. 
Das Reaktionsprodukt wird wieder mit Hilfe eines Walzentrockners getrocknet. 
Damit wird eine 50 % Hydrolyse des Acryiamids erreicht. 

Vergleichsbeispiel 3 

(nicht erfindungsgemalJ, hergestellt gemali US-4 015 991) 
Kontrollierte Hydrolyse des in Vergleichsbeispiel 1 hergesteliten Polymeren 
Die Hydrolyse wird analog dem Vergleichsbespiel 2 durchgefuhrt. 
Es wird allerdings die reduzierte Menge von 1 ,0 g KOH ven^^endet. 
Damit wird eine 30 % Hydrolyse des Acryiamids erreicht erreicht. 

Durch analytische und spektroskopische Verfahren konnten 
Acrylsaurefunktionalitaten (AcrylsSure oder deren Saize) in der richtigen 
Grolienordnung nachgewiesen werden. 

Beispiele - Testergebnisse 

Die Ausprufung erfolgt gemafJ API spec. 10. Im atmospharischen Konsistometer 
wird der Zementschlamm bei Untersuchungstemperatur geruhrt/konditioniert und 
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dann bei gleicher Temperatur die Rheologie mit dem FANN Viskosimeter Modell 
35SA (bei Hochtemperatur wird bei 93^ C konditioniert und Viskosltat gemessen) ^ 
und der Wasserverlust bei unter 120X mit der Baroid HTHP Filterpresse bzw. bei 
uber 120X mit dem Stirring Fluid Loss Test Apparatus gemessen. Die 
Abbindezeiten wurden mit einem HTHP Konsistometer ermittelt. 

Tabelle 1 zeigt die wasserverlustreduzierenden Eigenschaften von o.g. Beispieien 
laut API spec. 10 be! 35** C (95** F) im statischen Filtrationstest in der Baroid HTHP 
Filterpresse. Deutlich wird dabei, daft mit den erfindungsgemaBen Copoiymeren 
eine sehr gute Wasserverlustreduziemng bei niedrigen Temperaturen erzielt werden 
kann. Natiirlich reduzieren bei diesen niedrigen Temperaturen auch die in 
US-4 015 991 beanspruchten Poiymere auf Basis teil-hydrolysiertes Acrylamid- 
AMPS (= Copolymer aus Acrylsaure-Acrylamid-AMPS), nachgestellt in 
Vergleichsbeispiel 2 und 3, den Wasserverlust. Aus Tabelle 1 wird jedoch der 
negative Einflufi auf die Abbindezeit recht deutlich. Vergleichsbeispiel 1 bestatigt 
den in US-4 015 991 gefundenen Sachverhalt, da(i eine Teilverseifung von 
Acrylamid-C0"AMPS Polymeren im wassrigen Polymerisationsverfahren notwendig 
ist, um den Wasserverlust von Zementschlammen in adaquaten, praktisch 
venrt^ertbaren Grenzen (< 100 ml/30 min) bei niedrigen Temperaturen halten zu 
konnen. 

Die erfindungsgemallen Poiymere haben keinen Einfluli auf die Abbindezeit der 
Zementschlamme. solange nicht gemali US-4 015 991 nachtraglich das Acrylamid 
teilverseift wurde. Beispiel 5 und Beispiel 6 stellen erfindungsgemafie Copolymere. 
welche nachtraglich teilverseift wurden. dar. Die Teilverseifung wirkt sich sofort 
negativ auf eine unenwunschte Verlangerung der Abbindezeit aus. Beispiel 7 macht 
deutlich, dali es bei o.g. Polymersationsbedingungen zu keiner Teilverseifung des 
Acrylamid kommt. Beispiele 8 und 9 machen den Einfluli des bevorzugten 
Molekulargewichtsbereiches (k-Wert) deutlich. 
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Formulierung der Zementschlamme: 1 5.8 ppg Dyckerhoff G 

0.3% bwoc Polymer 
0.065 gal/sk PNS 
0.05 gal/sk anti-foaming agent 

6 

Tabelle 1 



Copolymer 


k-Wert 


Konz, 
[% bwoc] 


Temp. 

r c] 


Flieftgrenze 
[Ib/IOOft^ 


plast. 
Viskositat 
[cp] 


Wasserverlust 
{ml/30 min) 


Abbindezeit 
100 BC 
[h : min] 


Beispiel 1 


212 


0.3 


35 


6 


75 


40 


4:30 


Beispiel 2 


207 


0.3 


35 


4 


90 


55 


4:20 


Beispiel 3 


210 


0.3 


35 


10 


92 


45 


4:40 


Beispiel 4 


205 


0.3 


35 


7 


83 


35 


4:15 


Beispiel 5 


212 


0.3 


35 


9 


95 


35 


5:45 


Beispiel 6 


212 


0.3 


35 


11 


99 


32 


5:30 


Beispiel 7 


212 


0.3 


35 


7 


73 


39 


4:32 


Beispiel 8 


169 


0.3 


35 


3 


65 


120 


4:30 


Beispiel 9 


148 


0.3 


35 


2 


60 


220 


4:20 


Verglelchs- 
beispiel 1 


212 


0.3 


35 


5 


75 


520 


4:00 


Vergleichs- 

beisplel 2 


212 


0.3 


35 


6 


70 


120 


6:30 


Vergleichs- 
beispiel 3 


212 


0.3 


35 


8 


77 


140 


6:20 



% bwoc Konzentration „by weight of cement", d.h. auf das Gewicht des 

Zements bezogen 

30 BC „Bearden Units of Consistency", d.h. dimensionslose GroBe fQr 

die Konsistenz der ZementschlSmme 

FlieBgrenze, plastische Viskositat und Wasserverlust beziehen sich auf den 
konditlonierten Zementschlamm bei SS'^C. 
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Tabelle 2 zeigt die wasserveriustreduzierenden Eigenschaften von o.g. Beispielen 
laut API spec. 10 bei 176" C (350° F) im Stirring Fluid Loss Test Apparatus. Deutlich 
wird dabei, daB mit den erfindungsgemaUen Copolymeren eine sehr gute 
Wasserverlustreduzierung auch bei hohen Temperaturen erzieit werden kann. Bei 
diesen hohen Temperaturen reduzieren die in US-4 015 991 beanspmchten 
Polymere auf Basis teil-hydrolysierten Acrylamid-AMPS (= Copolymer aus 
Acrylsaure-Acrylamid-AMPS) den Wasserverlust nicht mehr in ausreichender. d.h. 
wirschaftlicherWeise (Vergleichsbeispiel 1. 2 und 3). 

Fomiulierung der Zementschiamme: 1 5.8 ppg Dyckerhoff G 

0.7% bwoc polymer 
0.20gal/sk PNS 
1 .5 gal/sk HT Retarder 
35% bwoc silica flour 
0.05 gal/sk anti-foaming agent 

Tabelle 2 



Copolymer 


k-Wert 


Konz. 
[% bwoc] 


Temperatur 
r C] 


Fiiefigrenze 
pb/IOOft^] 


plast. 
Viskositat 
[cp] 


Wasserverlust 

[ml/30 min] 


Beispiei 1 


212 


0.7 


176 


3 


89 


38 


Beispiel 2 


207 


0.7 


176 


2 


100 


55 


Beispiei 3 


210 


0.7 


176 


5 


110 


35 


Beispiel 4 


205 


0.7 


176 


7 


93 


35 


Beispiei 5 


212 


0.7 


176 


2 


83 


100 


Beispiel 6 


212 


0.7 


176 


9 


105 


90 


Beispiel 7 


212 


0.7 


176 


4 


85 


36 


Beispiel 8 


169 


0.7 


176 


4 


60 


250 


Beispiel 9 


148 


0.7 


176 


1 


55 


370 


Vergleichs- 
beispiel 1 


207 


0.7 


176 


5 


75 


760 


Vergleichs- 
beispiel 2 


207 


0.7 


176 


7 


140 


660 


Vergl ichs- 
beispiel 3 


207 


0.7 


176 


12 


130 


870 
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Konzentration „by weight of cement", d.h. auf das Gewicht des 
Zements bezogen 

„Bearden Units of Consistency", d.h. dimensionslose GrofSe fur 
die Konsistenz der Zementschlamme 

FlielXgrenze, plastische Visl<ositat beziehen sich auf den konditionierten 
Zementschlamm bei 93°C (200° F). 
Wasserveriust wurde bei M6°C (350° F) ermitteit. 

Tabelle 3 zieigt die wasserverlustreduzierenden Eigenschaften der 
erfindungsgemaUen Polymere ubereinen weiten Temperaturbereich (4°C bis 
205°C) in Zementschlammen unterschiediicher Dichte, Salinitat und basierend auf 
Zementqualitaten unterschiediicher Herl<unft. Die universelle Einsetzbarl<eit der 
erfindungsgemalien Polymere stellt einen wichtigen Beitrag zur Vereinfachung der 
weltweit eingesetzten Zementschlamm-Formulierungen dar. Die Zementschlamme 
wurden in einem dem Fachmann bekannten, gemali API spec. 10 standardisierten, 
Verfahren hergestellt und ausgepriift und beinhalten neben den 
wasserverlustreduzierenden Polymeren weitere, dem Fachmann gelaufige Additive, 
welche zur Einstellung einer optimalen Zementschlamme standardmaliig ven«^endet 
werden. Es bedeuten 

Konzentration „by weight of cement", d.h. auf das Gewicht des 
Zements bezogen 

Dichte der Zementschlamme , „pound per gallon" = 0.1 198 kg/I 



% bwoc 
BC 



% bwoc 

ppg 
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gal/sk Konzentration, ..gallons per sack", d.h. 1 Gallone(=3.785 Liter) 

flussiges Addltiv pro Sack Zement (entspricht 8.879 1/100 kg Zement) 
PNS Polynaphthalene Sulfonate 

PMS Polynr»elamine Sulfonate 
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Die in Tabelle 4 angegebenen experimentellen Resuttate zeigen, da(J das 
erfindungsgemalie Copolymer als Zusatz in herkommlichen wasserbasierenden 
Bohrflussigkeiten auch bei einer hohen Temperaturvon 375T = 190**C sehr gute 
wasserveriustreduzierende Eigenschaften aufweist. 

Tabelle 4 



Dichte 


1,9 kg/I 


Wasser 


SUIlwasser 






Copolymer 


0.56 Gew.-% 


Bentonit (30 ppb) prehyd. 


1.12Gew.-% 


Tonstabilisator 


2.24 Gew.-% 


Ligninsulfonat 


2.52 Gew.-% 


sulfoniertes synthetisches Polymer 


1.4 Gew.-% 


Monoethanolamin 


0.21 Gew.-% 


Kallumhydroxid 


pH=10 


Lignosulfonat 


0.35 Gew.-% 


Ton 


7 Gew.-% 


Barit 


bis 1.9 kg/I 






Rheologie nach Temperaturalterung im 
Rollerofen (16 h bei 375^): 




Flie(igren2e(lb/100ft2) 


23 


plastische VIskositat (cP) 


34 


10 min Gelstarke 


40 


HTHP Wasserverlust (375°F/500 psi) 


53 ml 
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5 PatentansprQche 

1 . Copolymere, bestehend aus 

(a) 1-99 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (1 ) 



10 



R 



•CH 



2 C- 

c=o 



(1) 



15 



R^* N 



20 



wobei R'= Wasserstoff Oder Methyl, R" = C, -C22 Alkylen, = 
Ci-Cza-Alkyl Oder Wasserstoff und X = Ammonium. Lithium, Natrium, 
Kallum, ein Amin Oder ein Gemisch dieser Substanzen bedeuten und 



25 



(b) 99 - 1 Gew.-% Struktureinheiten der Fomriel (2) 



30 



-CHj — C- 



C=0 
N 

/\ 

R2 R3 



(2) 



35 



wobei R^ = Wasserstoff oder IVIethyl, R^ und R^ unabhangig 
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voneinander Wasserstoff Oder Cz-Cjz-AlkyI bedeuten, dadurch 
gekennzeichnet, dalJ Komponente b) nicht hydrolysiert ist, und dal5 die 
Copoiymeren durch eine LOsungs-Failungspolymerisation in einem 
nichtwassrigen Losungsmittel Oder einem wassermischbaren, 
organischen Losungsmittel mit geringem Wassergehalt, welches ein 
Fallungsmittel fOr das Copolymer darstellt, hergestellt wurden. 

Copolymere gemali Anspruch 1 mit einem Molekulargewicht von 10.000 bis 
10.000.000, bevorzugt von 500.000 bis 5.000.000, insbesondere von 
1000.000 bis 4.000.000. 



3. Copolymere gemaB Anspruch 1 und/oder 2, wobei das Copolymer aus 

(a) 90-10 Gew.-% Einheiten der Formel (1 ) und 

(b) 1 0 - 90 Gew.-% Einheiten der Formel (2) besteht. 

4. Copolymere gernafi. Anspruch 3, wobei das Copolymer aus 

(a) 30- 70 Gew.-% Einheiten der Formel (1) und 

(b) 70 - 30 Gew.-% Einheiten der Fonnel (2) besteht. 

5. Copolymere gemali einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei 
unabhangig voneinander die Reste in Formel (1) und Fomiel (2)folgende 
Bedeutung haben: 

X*=NH4* Oder Na*. 

R'=H. RS=H und R''= -C(CH3)2-CH2-, 

R'=CH3. RS=H und R*= -C(CH3)2-CH2-, 

R\ R2 und R=»=H. 

R' und R2=H. R^= -CCCHa),. 

R'=CH3, R2 und R^=H, oder 

R^ und R2=H, R^= -C(CH3)3. 
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6. Copolymere gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
gekennzeichnet durch einen k-Wert von 100 bis 300, insbesondere 150 bis 
270, speziell 180 bis 250, gemessen in 0,5 Gew.-% Losung in destilliertem 
Wasser. 

7. Verfahren zur Zementation von Tiefbohrungen unter VenA^endung einer 
Zementschlamme, welche folgende Komponenten enthalt: 

a) Wasser unterschiedlicher Salinitat 

b) Zement 

c) Copolymer gemaiieinem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 in einer 
Konzentration von 0,01 - 5 % bwoc, vorzugsweise 0,05 bis 

0.9 % bwoc. 

8. Verfahren gemaR Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, dafi Dispergatoren, 
Verzogerer, Beschleuniger, Extender, Entschaumer oder Silikatderivate als 
Hilfsadditive verwendet werden. 

9. Verwendung der Copolymere gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 6 in wasserbasierenden Bohrlochfliissigkeiten. 
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